eine halbe negative Ladung tragen. Damit sind beide Kri-
terien fir metallisches Verhalten - reine Stapel und gebro-
chene Ladung - erfiilit. Die Gleichstromleitfdhigkeit be-
trigt bei Raumtemperatur 12 Q' cm~'®; niahere Unter-
suchungen der Transporteigenschaften sind im Gange. Es
fillt auf, daB die tcnq-Molekiile lings des Stapels eine fiir
tcng-Salze seltene Zickzack-Anordnung bilden (Abb. 3),
wie sie filr die Radikalkationenstapel einiger organischer
Supraleiter typisch ist!?*!,

Senkrecht zu den tcng-Stapeln gibt es einen zweiten Sta-
peltyp (Abb. 1): gemischte Stapel aus jeweils zwei Kom-
plexkationen und einem Anion tcng® mit voller negativer
Ladung. Solche gemischte Stapel treten bei Charge-Trans-
fer-Komplexen wesentlich hiufiger auf als getrennte Sta-
pel'), wenn auch die beobachtete Reihenfolge (ein Accep-
tor nach jeweils zwei Donoren) selten ist. Diese Stapel fih-
ren nicht zu hoher elektrischer Leitfihigkeit. Die Titelver-
bindung 2 reprisentiert durch das Vorliegen sowohl reiner
als auch gemischter Stapel, die senkrecht zueinander ange-
ordnet sind, einen neuen Strukturtyp fiir molekulare Elek-
tronenleiter.
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Carbaboranylnickel-Komplexe mit dem neuen
1°-2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden**

Von Thomas Kuhimann, Hans Pritzkow, Ulrich Zenneck
und Walter Siebert*

In memoriam Earl M. Muelierties

Polyedrische nido-Dicarbaborate C,B,_,H2° reagieren
an den pentagonalen Offnungen mit Metallionen und Me-
tallkomplexfragmenten zu closo-Carbametallaboranen''.
Vom nido-Tricarbahexaborat-Ion C;B;H¢ sind Alkylderi-
vate des 2,3,4-1somers¥ und Tricarbonylmangan-Kom-
plexe (1>-C:B;H,R;)Mn(CO); (R=H, Me) bekannt.
Versuche zur Herstellung des 2,3,5-Tricarbahexaborans 1
aus dem 2,3-Dihydro-1H-1,3-diborol 2 und potenticllen
Borandiyl-Generatoren verliefen bisher erfolglos™.

{*] Prof. Dr. W. Siebert, T. Kuhimann, Dr. H. Pritzkow, Dr. U. Zenneck
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg (

{**] Diese Arbeit wurde von der Decutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiitzt.
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Schema 1.

Wir berichten iiber die unerwartete Bildung der
(n*-2,3,5-Tricarbahexaboranyl)nickel-Komplexe 4, 5 und
Ni(5), bei Umsetzungen von Bis(allyl)nickel mit 2 im
Molverhiltnis 1:2. Erstmals ist der grilne, paramagne-
tische Bis(carbaboranyl)tripeldecker-Sandwich 4b in Spu-
ren bei der Synthese von Bis[n*-allyl(u,n>-2,3-dihydro-1H-
1,3-diborolyl)nickellnickel-Komplexen erhalten worden*.
Aus dem Primirprodukt 3b entstehen 4bl°! sowie wenig
diamagnetisches 5b"™! und Ni(5b), durch Methylborandi-
yl-Ubertragung und Aufstockung in einem noch zu kl4ren-
den Reaktionsablauf. Den Beweis der Carbaboranbildung
aus 3 lieferte die Umsetzung von Ni(1*-C;Hs), mit 2¢ un-
ter milden Reaktionsbedingungen. Der goldgelbe Sand-
wich-Komplex 3¢!® wandelt sich langsam bei 20°C in 4c,
den tiirkisfarbenen  Tetradecker-Sandwich-Komplex

Ni(5¢), sowie in dunkle Oligomere!”! um. Im Gegensatz
dazu wird bei dem sterisch gut abgeschirmten 3a keine
(Tricarbahexaboranyl)nickel-Komplexbildung
tet!®l.

beobach-

Schema 2, a, b, c: siche Schema 1.

Aus massenspektrometrischen Untersuchungen von 4b
und den NMR-Daten des diamagnetischen Anions 4b°"
folgt eine Tripeldecker-Sandwich-Anordnung, die durch
eine Réntgen-Strukturanalyse bewiesen wird®”. Im Mole-
kiil (Abb. 1) nehmen die benachbarten Liganden angeni-
hert trans-Konformation ein. Die Ebenen durch den zen-
tralen Ring und die Basis der Carbaboranyl-Liganden (Ab-
weichungen <0.04 A) sind parallel, die Ni-Atome befin-
den sich niher am Carbaboranyl-Ring als am p-Liganden
(1.69, 1.70 bzw. 1.73, 1.74 A). Im Carbaboranyl-Sandwich
5b sind Bindungslingen und -winkel dhnlich wie in 4b"".
Da die isolobalen C,B.H®- und CsH®-Liganden jeweils
fiinf Elektronen zur Komplexbindung beisteuern, sind die
2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Verbindungen 4, § und Ni(5),

0044-8249/84/1212-0994 § 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984} Nr. 12



Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall. Wichtige Abstinde {A] (Standardabwei-
chungen +0.005 A) Carbaboranyl-Ligand: BI(3)-C2  1.549-1.559,
B1(3)—C4(5) 1.558-1.566, C4—C5 1484, 1.485, B6—BI1(3) 1.810-1.822,
B6—C2 1.661, 1.674, B6—C4(S) 1.694-1.730; p-Ligand: Bi(3)-C2 1.534,
1.542, BI(3)-C4(5) 1.586, 1.577, C4—C'S 1.436.

die elektronischen Analoga zu den n’°-Cyclopentadi-
enyl(2,3-dihydro-1H-1,3-diborolyl)nickel-Komplexen. So-
mit hat 4 wie der paramagnetische Tripeldecker-Sandwich
6!'"! 33 Valenzelektronen.

Eingegangen am 23. Juli,
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Cyclisierung von 3-Allyloxycarbonsiiuren zu
Tetrahydrofuranen durch Kolbe-Elektrolyse**

Von Matti Huhtasaari, Hans J. Schdfer* und Lisa Becking
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

S-Hexenyl-Radikale cyclisieren in einer S-exo-trig- Reak-
tion'" zu Fiinfringen'”. Diese Addition wurde jiingst fiir
elegante Synthesen carbo-™ und besonders heterocycli-
scher™ Fiinfringe genutzt.

Bei der gemischten Kolbe-Elektrolyse ungesiittigter Car-
bonsjuren R—CH=CH—(CH,),—CO,H fanden wir fiir
n=4 bzw. 5 als Nebenprodukte substituierte Cyclopentane
bzw. Cyclohexane®l. Wir kénnen nun zeigen, daB sich
diese anodische Cyclisierung zur Umwandlung von 3-
Allyloxycarbonsduren 2 in substituierte Tetrahydrofurane
5§ anwenden 1463t (Tabelle 1). Die 3-Allyloxycarbonsduren

Tabelle 1. Gemischte Kolbe-Elektralyse von 3-Allyloxycarbonsduren 2 mit Carbonsduren 3 zu substituierten Tetrahydrofuranen 5 (und Ethern 6).

 Nr. Carbonsduren 2:3 Produkte
R' R? w R} R* [a] Ausb. {%] Ausb. [%]

1 2a H H H 3a CH; 1:4 Saa 36 [b} 6aa 25 [b]
2 2b H CH; [c] H 3a CH, 1:3 Sba 42 [b] 6ba 24 [b]
3 2c H H CH, 3a CH, 1:3 Sca 71 [b] 6ca 13 [b]
4 2d CH; H CH; 3a CH; 1:4 5da 70 [b] 6da 1[b]
5 2d CH, H CH, 3b (CH;)sCH, 1:4 Sdb 52
6 2d CH, H CH;, 3 (CH;),CO.CH; 1:4 5dc 41
7 2e —(CHy),— H 3a CHs, 1:3.5 Sea 65 [b] Gea 9 [b]
] 2e —(CH.).— H 3d (CH,)CO-CHj; 1:5 Sed 41 [d, el
9 2e ~(CHs)— H 3e CH,CO,CH; 1:4 See 43 [e, ]
10 2 —(CH2)s— H 3s CH, 1:3 5fa 53 [b)

a] Molverhéltnis. [b] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute. [c] trans-Isomer. [d] R*=(CH;);CO;H. [e¢] Nach Verseifung. [f] R*=CH,CO,H.
B

sublimiert ab 65°C/10-? Torr 5b (0.05 mmol, 2%, Fp=47°C) und ab
130°C/10 % Torr 4b (0.2 mmol. 15%, Fp=81°C); MS: m/z 609 (M°,
100%). 4b¢ (erhalten aus 4b und Kalium): '"H-NMR ([DsTHF):
5= —0.85 (5, 6H, B—CH,, apex), 0.44 (s, 12H), 0.55 (s, LH), 0.63 (5,
6H), 1.03 (1, 12H), 1.18 (t, 6H), 1.61 (q, 4H), 1.8-1.9 (m, 8H), 2.23 (s,
2H). "B-NMR ([DJTHF): =10 (br., 6B), —24.7 (s, 2B, apex). - 5b:
'"H-NMR (C.D.): §= —0.51 (s. 3H), 0.53 (s, 6 H), 0.74 (s, 6 H), 0.87 (1,
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